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論文内容要旨
序章
 シクロブテン,ビシクロ[1.LO]ブタンや1,3一ブタジエンの異性化反応は電子環状反応として知られ,実
 験的にも理論的にも非常によく研究されてきた。これらの巾で,シクロブテンとビシクロブタンの原子
 価異性化反応は理論的に予測されているのみであった。近年,シクロブテンのケイ素類縁体であるシク
 ロテトラシレンをはじめとするSilR、の組.成を有する異性体が合成されるようになったが,異性化反応な
 どの単分子反1。さに関する研究はほとんど行われていない。先に当研究室では,シクロブテンのケイ素類
 縁体であるペルシリル置換シクロテトラシレン1aが光反応によって対応するビシクロll.1.OIテトラシラン
 2aに異性化し,2aは熱反応によって1aに戻ることを見出した(チャート1)。またラベル実験によって,こ
 の異性化の機構はシリル基の1、2一転位で進行することを明らかにした。
 本論文の第一一・章では,様々な置換基を導入したシクロテトラシレン1b-eを合成することに成功し,シ
 クロブテン骨格からビシクロブタン骨格への電子環状反応を実験的に初めて見出すことに成功した。第
 二章では,5一'1η燗テトラシラー1,3一ジエン3を初めて合成し,その単分子反応を明らかにした。第三章では,
 新規な多環式オリゴシランとしてトリシクロ13.!.0.O」'1]ヘキサシラン4を合成し,光反応によってトリシク
 ロ12.2.0.02・1ヘキサシラン5に異性化することを見出した。またレーザー閃光分解(LFP)によって,光反応
 の中間体にシクロヘキサシラー1,4一ジエン6が生成することを明らかにした。第四章では,多環芳香族炭化
 水素を持つジシレン7を初めて合成し,その構造と光物性を明らかにした。第五章では,新規な環状オリ
 ゴシランとして官能性シクロトリシラン8を合成し,求核剤との反応によって対応するシクロトリシラン
 を与えることを見出した。
 第一章シクロテトラシレンの電子環状反応
 近年SiIR「、の紹.成を持つ化合物の合成が報告されるようになったが,これらの問での異性化反応の研究
 は非常に限られていた。先に当研究室では,シクロテトラシレン1aとビシクロ[!.!.0]テトラシラン2aの相
 互異性化が見山されたが,協奏的な機構ではなく,シリル基の!,2一転位で進行することが明らかにされた⊂,
 本研究では,新規なシクロテトラシレンを合成し,これが電子環状反応によってビシクロテトラシラン
 に異性化することを初めて見出した。
 対応するブロモジク口口ジシランの還元的な二量化反応により,新規なシクロテトラシレン1b-1dを合
 成した(チャート1)。各種NMR,MS,元素分析およびX線結晶構造解析によって,シクロテトラシレン
 1b-1dの構造を決定した。化合物1bと1cは.二重結合ケイ索上にアルキル基を持つシクロテトラシレン,
 1dはアリール基をもつシクロテトラシレンとして初めての例である。
 二重結合ケイ素上にIBu基を持つ1bの熱反応では,橋頭位にBu基を持つビシクロテ1・ラシラン2bが主
 生成物として得られた。この異性化反応は,先に1aの異性化反応で見出された機構であるシリル基の!.2一
 転位では説明できない。この異性化反応の機構を詳細に調べるために,速度論解析および理論計算を行
 った。速度論解析の結果から,活性化エントロピーは負の値として算出された。また理論計算からは,
 シクロテトラシレンからビシクロテトラシランに一段階の電子環状反応によって異性化することが可能
 であることがわかった。さらに本研究で見出された一段階の電子環状反1、占は,先にMu11erによって提案さ
 れている多段階の電子環状反応よりもエネルギー的に有利であることがわかった。したがって,1b→2b
 の異性化反応が・段階の電子環状反応によって進行すると結論付けた。これは,シクロブテン骨格がビ
 シクロブタン骨格に電子環状反応することを実験的に見出した初めての例である。また,骨格を構成す
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 る元素を炭素からケイ素に変えることで,理論的に予測されていた反応を見出した興味深い例である。
 第二章新規なテトラシラー!,3一ジエンの合成と構造,および新規なシクロトリシレンを与える特異なシ
 リレン脱離反応
 SiiRllの組成を持つ原子価異性体の中でテトラシラー1β一ジエンが,最も不安定である。このテトラシラー
 1,3一ジエンの反応はいくつか知られているが,単分子反応は知られていない。本研究では,新規なテトラ
 シラー1,3一ジエン3を合成し,その単分子反応を明らかにした。
 対応するトリブロモジシランの還元的な二量化反応により,新規なテトラシラー!,3一ジエン3を合成した
 (チャート1)。各種NMR,MS,元素分析およびX線結晶構造解析によって,化合物3の構造を決定した。
 結晶中SレSi-Si=Slがなす二面角は123度であった。したがって,化合物3はs-rm118のコンホメーションを持
 つテトラシラジエンの初めての例である。
 興味深いことに化合物3のベンゼン溶液を加熱あるいは光照射すると,新規なシクロトリシレン9とシ
 リレン10に由来する生成物を与えた(チャート1)。この反応では,まず化合物3のSi=Si結合が解離し,ジ
 シレニルシリレン11とシリレン10を与えているものと推定される。生成したジシレニルシリレン11はシ
 クロトリシレン9へ異性化したものと考えられる。このような二重結合解離反応は1,3一ブタジエンには見
 られない反応であり,興味深い。
 第三章トリシクロ13.1.0.01'ilヘキサシランの合成と原子価異性化反応
 多環式オリゴシランは,従来法では合成することが難しい二重結合ケイ素化合種を与えることが知ら
 れている。本研究では,新規な多環式オリゴシランとしてトリシクロ[3.1.0.0■11ヘキサシラン4を合成し,
 その光異性化反応を見出した。
 対応するジブロモシランとテトラブロモジシランの還元的な縮合反応によって,化合物4を合成した(チ
 ャート!)。X線結晶構造解析の結果,化合物4はイス形のコンホメーションを有していることがわかった。
 化合物4は,370nmよりも長波長の光照射により,新規なトリシクq2.2.O.0「ヘキサシラン5に異性化
 した。この異性化反応は,シクロヘキサシラー1,4一ジエン6を経由する電子'環状反応によって進行するもの
 と考えられる。この機構を検証するために,ジシレン捕捉剤共存下での異性化反応を検討したところ6の
 生成を示唆する結果は得られなかった。しかし,LFPによって6に由来するスペクトルを得ることに成功
 した。すなわちTD-DFT計算から実測の吸収帯を再現したことから,得られたスペクトルが6のものと同
 定した。化合物6はケイ素(001)表面のモデル化合物であり,その生成を見出したことは興味深い。さらに
 化合物5に,32011mよりも長波長の光を照射したところ,シリレン12の脱離が起こり,トリシクロ
 [2.1.0.01・51ペンタシラン13を与えた。
 第四章アントリル基を持つジシレンの合成,構造および光物性
 一般に多環芳香族炭化水素は,興味深い光物性を示す。最近様々なジシレンが合成されているが,多
 環芳香族炭化水素をもつものの例はない。本研究では,多環芳香族炭化水素としてアントラセンを有す
 るジシレン7の合成に初めて成功した。またその固体中,溶液巾の構造および光物性を明らかにした。
 ジシレン7は,対応するジシレニルカリウム14と9一ブロモアントラセンの反応から,酸素や水に敏感な
 赤紫色の結晶として合成された(チャート!)。X線結晶構造解析の結果,アントリル環とSi=Siは,ほぼ直
 交していた。紫外可視吸収スペクトルでは,母体アントラセンやシリル置換アントラセンには見られな
 い,CT遷移と考えられる吸収帯が526nmに観測された。蛍光スペクトルでは,アントラセン部位に由来
 する発光が観測された。その蛍光量子収率は0.14と,母体アントラセンよりも小さい値であった。
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 本章の結果は,多環芳香族炭化水素にジシレンを導入することが可能であることを見出した初めての
 例であり,興味深い。
 第五章様々な官能基を持つシクロトリシランの合成
 シクロトリシランは,環ひずみに由来する高い反応性を持つ化合物である。本研究では,新規な官能
 性シクロトリシランとして化合物8を合成し,様々な求核剤との反応によって対応するシクロトリシラン
 へ誘導した。
 化合物8は,対応するL2一ジリチオジシラン15とトリクロロメチルシランの反応から合成された(チャー
 ト1)。化合物8は,モノハロゲン置換シクロトリシランとして初めての例である。
 化合物8に,MeMgBrをはじめとする様々な求核剤を作用させたところ,メチル置換体16aをはじめと
 する様々なシクロトリシラン16b-dを与えた。特に,求核剤としてメシチルリチウムを用いた場合には.
 対応するメシチル置換シクロトリシラン16eとともに,ビシクロトリシラニル17が得られた。一般にシク
 ロプロパンに塩基を作用させると開環反応が起こることが知られている。この結果とは対照的に,三員
 環を開環させることなく,求核反応が起こったことは興味深い。
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 論文審査の結果の要旨
 ケイ素の多重結合化合物は一般には不安定化学種であるが,近年,ケイ素.ヒに嵩高い置換基を導入す
 るなどの方法により,安定な化合物として.単離されるようになった。しかし,その化学的性質について
 は多くのことが未解明のままである。内山君は,新規なシクロテトラシレン類,s一トランスーテトラシラー
 1,3一ジエン,縮合多環芳香族炭化水素置換ジシレンなど新しいケイ素不飽和化合物の合成に成功し,これ
 らの構造および反応を詳しく研究した。特に,シクロテ1・ラシレンのビシクロILユ.01テトラシランヘの協
 奏灼熱異性化反応は,対'応ずる炭素化合物では理論的に予測されていたものの,実験的には実現困難な
 反応として知られていたものである。この反応の発見と機構の解明は高周期14族化学の新しい領域を
 開いたものとして高く評価できる。
 第一章では,自ら開発したブロモジクロロジシラン前駆体の還元的な二量化反応により,新規なシク
 ロテトラシレン類を合成し,これらの対応するビシクロIL!.0]テトラシランヘの異性化反応を見出した.
 さらに,この異性化には,置換基の1,2一転位と協奏的な骨格異性化の2つの経路があり,その相対的重要
 性は置換基に依存することを見出した。また,理論計算によって,電子環状異性化反応の新しい一段階
 機構を提唱した。
 第二章では新規なテトラシラーL3一ジエンの合成に成功し,熱および光反応によって,ケイ素一ケイ素二
 重結合の解裂を経て,対応するシクロトリシレンを与えることを発見した。これまで知られているテト
 ラシラー1,3一ジエンは数例しか知られておらず,s一トランス構造を持つものはこれがはじめてである。
 第三章では多環式オリゴシランである1・リシクロ[3.1.0.02・!1ヘキサシラン合成し,このものの骨格異性
 化反応を見出した。第四章では多環芳香族炭化水素基を持つ安定ジシレンとしてアントリル置換ジシレ
 ンをはじめて合成し,その構造および光物性を明らかにした。また,第五章では従来合成の困難であっ
 たケイ素上に官能基を持つシクロトリシランの合成法を開発した。
 以上の成果は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示し
 ている。よって,内山馨提出の論文は1尊上(理学)の学位論文として合格と認める,.
 一251一
 ・⊥
